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NOVELTY - Organic, polymeric, anionic, water-soluble flocculators 
are used in the phase separation of organic-aqueous systems containing 
essentially monomeric acrylates, diacrylates, (poly) ester- or 
(poly) ether-acrylates and unreacted residues of alcohols and carboxylic 
acids or anhydrides used for acrylate production. 

DETAILED DESCRIPTION - An INDEPENDENT CLAIM is also included for he 
production of acrylates by: 

(a) condensation of alcohol (s) with alpha, beta-unsaturated 
carboxylic acid(s) or anhydride (s) in organic media; and 

(b) washing the organic phase with an organic washing agent. 
USE - In the production of monomeric mono- or di-acrylates and 

(poly) ester- or (poly ) ether-acrylates . 

ADVANTAGE - The addition of anionic, polymeric flocculators, 
especially to the aqueous washing liquid, shortens the phase separation 



time between the acrylate-containing organic phase and the aqueous 
phase containing excess unreacted starting materials. This considerably 
accelerates the removal of excess unsaturated acid and increases the 
yield (due to the formation of a clear phase interface) without 
impairing the properties of the products (polymer processability, 
mechanical properties of UV-cured film etc.) 
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The self-commutating MOs field-effect transistor is produced by 
implanting non-doped, or compensating, ions into the semiconductor 
substrate, in order to produce a high ohmic layer. This implanting is 
carried out after the formation of a thin insulating film for retention 
of the control contact. 

After this implantation a second ion implantation is carried out, 
using doped ions, in order to form a channel whose penetration depth in 
the semiconductor substrate is smaller than that of the high ohmic 
layer. Preferably neon or silicon ions are implanted into the 
semiconductor substrate for the formation of the high ohmic layer. 
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Beschreibung 

[0001] Die Herstellung von (Poly)esteracrylaten, (Poly)etheracrylaten oder monomeren Acrylaten erfolgt ublicher- 
weise durch Veresterung von (Poiy)esterpolyolen, (Poly)etherpolyolen oder Alkanolen mit ct.p-ethylenisch ungesattig- 
s ten Carbonsauren oder deren Anhydriden. Entsprechende Herstellungsverfahren sind beispielsweise in N. S. Allen, 
M. A. Johnson, R Oldring (Hrsg.) und M. S. Salim, Chemistry & Technology of UV & EB-Curing Formulations tor Coa- 
tings, Inks & Paints, Vol. 2, SUA Technology, London 1991, beschrieben. 

[0002] Die Veresterung ist eine Gleichgewichtsreaktion, bei der das Gleichgewicht ublicherweise unter anderem 
dadurch in Richtung der Esterbildung verschoben wird, dass man die Carbonsaure im Oberschuss zugibt. Ublicher- 
10 weise entf emt man nach der Veresterung uberschussige a.p-ethylenisch ungesattigte Carbonsaure, die beispielsweise 
wegen ihres Geruchs oder ihrer Reizwirkung die Verwendbarkeit des Veresterungsproduktes beeintrachtigen konnte, 
indem man die uberschussige Saure destillativ entternt oder das Reaktionsgemisch ein- oder mehrmals mit wassrigen 
Medien wascht. 

[0003] Das Waschverfahren hat jedoch den gravierenden Nachteil, dass sich die das Veresterungsprodukt enthal- 
15 tende organische Phase nur langsam von der die uberschussige Carbonsaure enthaltenden wassrigen Phase trennt. 
Die Vervollstandigung der Phasentrennung erfordert lange Standzeiten, die bei der Herstellung von monomeren Acry- 
laten, (Poly)esteracrylaten oder (Poly)etheracrylaten im groGtechnischen MaGstab mehrere Stunden betragen konnen. 
Die Herstellung dieser Acrylate wird dadurch erheblich verteuert. 

[0004] Ublicherweise setzt man zur Beschleunigung der Phasentrennung zwischen organischen und wassrigen Pha- 
20 sen sogenannte Emulsionsbrecher oder Demulgatoren ein. Beispiele fur solche Emulsionsbrecher sind niedermole- 
kulare Verbindungen, wie Salze von Fettsauren oder Sulfonsauren sowie die Sauren selbst und hdhermolekulare ober- 
flachenaktive Produkte auf Basis von Ethylenoxid- oder Propylenoxidaddukten. Letztere sind nichtionogene Verbin- 
dungen, wie z. B. die unter der Handelsbezeichnung Separol® von der BASF AG, Ludwigshafen vertriebenen Sub- 
stanzen. Von der Anmelderin durchgef uhrte Versuche mit solchen Emulsionsbrechern zeigten jedoch, dass sie keine 
25 Beschleunigung der Phasentrennung zwischen organischen Phasen, die die oben genannten Acrylate enthalten, und 
wassrigen Phasen, welche die zur Acrylatherstellung eingesetzten Alkohole, Carbonsauren bzw Anhydride enthalten, 
bewirken. 

[0005] Die Moglichkeit einer Verwendung von Flockungsmitteln zur Beeinflussung der Phasentrennung wurde im 
Stand der Technik bisher nicht diskutiert. Flockungsmittel werden ublicherweise zu vollig anderen Zwecken eingesetzt, 
30 namlich urn das sogenannte Zeta-Potential kolloidal geloster Teilchen so zu beeinflussen, dass ein Ausflocken der 
Feststoffteilchen aus der kolloidalen FIGssigkeit bewirkt wird. 

[0006] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Phasentrennzeiten organisch-wassriger Losungs- 
systeme bei der Herstellung von monomeren Acrylaten, (Poly)esteracrylaten oder (Poly)etheracrylaten gegenuber 
dem Stand der Technik zu verkOrzen. 

35 [0007] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die Zugabe eines organischen, polymeren, anionischen was- 
serloslichen Flockungsmittels zur VerkOrzung der Phasentrennzeiten zwischen monomeren Acrylaten, (Poly)esteracry- 
late oder (Poly)etheracrylate enthaltenden organischen Phasen und wassrigen Phasen, insbesondere dem zum Ent- 
fernen uberschussiger Reaktanden der Acrylatherstellung verwendeten wassrigen Waschmedium, fuhrt. 
[0008] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung von organischen, polymeren, anionischen 

40 wasserloslichen Flokkungsmitteln bei der Phasentrennung eines organisch-wassrigen Systems, das im Wesentlichen 
monomere Acrylate, Diacrylate, organische ( Poly) esteracry late oder (Poly)etheracrylate und nichtumgesetzte Reste 
der fur deren Herstellung verwendeten Reaktanden, insbesondere Alkohole und Carbonsauren oder Carbonsaurean- 
hydride, enthalt. 

[0009] Die oben genannten organischen Acrylat-Komponenten und nichtumgesetzten Anteile von Alkoholen und 
45 Carbonsauren oder Anhydriden liegen ublicherweise geldst in dem organisch-wassrigen System vor. Im Gegensatz 
zur Acrylat-Komponente besitzen die ebenfalls enthaltenen Alkohole bzw Carbonsauren und Anhydride jedoch eine 
deutlich hohere Loslichkeit in wassrigen Medien. 

[0010] Ublicherweise spricht der Fachmann auch dann von Ester-, Ether- oder monomeren Acrylaten, wenn deren 
Ausgangsverbindungen nicht mit Acrylsaure, sondern mit einer anderen ct,p-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure 
50 verestert wurden. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird diese Terminologte beibehalten. 

[0011] Die erfindungsgemaGe Verwendung weist gegenuber dem Stand der Technik einige uberraschende Vorteile 
auf: 

I. Das Entfernen uberschussiger <x,p-ethylenisch ungesattigter Carbonsaure kann durch die VerkOrzung der Pha- 
55 sentrennzeiten erheblich beschleunigt werden. 

II. Der Einsatz anionischer Flockungsmittel erhoht die erzielbare Ausbeute, da die Flockungsmittel die Ausbildung 
einer klaren Phasengrenze bewirken. 
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III. Die anwendungstechnischen Eigenschaften der Oligo-/Polyesteracrylate Oder OligoVPolyetheracrylate, wie 
Formulierbarkeit und mechanische Eigenschaften der UV-geharteten Filme werden durch den Zusatz anionischer 
Flockungsmittel nicht beeintrachtigt. 

s Brauchbare anionische Polymere: 

[0012] ErfindungsgemaB verwendet man vorzugsweise wasserldsliche anionische Flockungsmittel, die ausgewahlt 
sind unter funktionalen hochmolekularen Polymeren, die anionischen Carbonsaure-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure- 
und/oder Phosphonsaurefunktionen, insbesondere Carbonsaurereste, in neutralisierter Form oder in Salzform sowie 

10 gegebenenfalls weitere polare Reste, wie Carbonsaureamidreste enthalten. ErfindungsgemaB geeignete anionisch 
modifizierte Flockungsmittel sind mit Hilfe herkommlicher Polymerisationsverfahren dadurch erhaltlich, dass man we- 
nigstens ein ethylenisch ungesattigtes, eine anionische Oder anionisierbare Seitengruppe tragendes Monomer, bei- 
spielsweise ausgewahlt unter Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinylsulfonsaure, Vinylphosphonsaure, Itaconsaure, 
2-Acrylamidomethylpropansulfonsaure, Sulfopropylacrylat und Sulfopropylmethacrylat, mit wenigstens einem weiteren 

'5 nicht-ionischen Comonomeren, wie z. B. ausgewahlt unter Aery lamid, Methacrylamid, N-Vinylformamid, N-Vinylacet- 
amid, N-Vinylmethylacetamid, N-Vinylmethylfoirnamid, Vinylacetat und Vinylpyrrolidon, copolymerisiert. Weiterhin wa- 
re es denkbar, anionische funktionale Gruppen durch Veresterung von Carboxylgruppen mit einem Polyol, z. B. Et- 
handiol, und weitere Umsetzung der verbleibenden freien Hydroxylgruppen, z. B. mit Schwefelsaure oder Phosphor- 
saure, in das hochmolekulare Polymer einzufuhren. Insbesondere verwendet man erfindungsgemaB anionisch modi- 

20 fiziertes, hochmoleku lares Polyacry lamid, beispielsweise erhaltlich durch Copotymerisation von (Meth)Acrylamid und 
(Meth)acrylsaure. 

[001 3] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt verwendbare anionische Flockungsmittel weisen bei einer 
Konzentration von 0,01 % Polymer in VE-Wasser eine Viskositat im Bereich von 11 bis 13, insbesondere 12 bis 12,5 
mPa-s, gemessen mit einem Rheomat 30 der Fa. Contraves, auf . Vorzugsweise verwendet man anionische Flokkungs- 

25 mittel, die eine Ladungsdichte im Bereich von 1 bis 1 0, insbesondere von 4 bis 9 (Milliaquivalent Na-Acrylat pro Gramm 
Substanz), aufweisen. Das Molekulargewicht der bevorzugt verwendbaren anionischen Flockungsmittel liegt im Be- 
reich von 4 bis 22, insbesondere von 10 bis 20 Megadalton. Besonders geeignete Flokkungsmittel sind die unter der 
Handelsbezeichnung Sedipur® von der BASF AG, Ludwigshafen vertriebenen, anionischen Produkte. 
[0014] Vorzugsweise verwendet man die anionischen Flockungsmittel in einer Konzentration von etwa 10 bis 1000 

30 ppm, besonders bevorzugt etwa 50 bis 200 ppm, bezogen auf das wassrige Waschmedium. 

[0015] Die wassrige Komponente (Phase) des organ isch-wassrigen Systems enthalt vorzugsweise ionische Verbin- 
dungen, wie Alkali- oder Erdalkalimetallhalogenide, insbesondere NaCI, CaCfe, MgS0 4 Oder KCI in Mengen von etwa 
0,1 bis 30, insbesondere etwa 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der wassrigen Komponente, urn die 
Phasentrennung zu beschleunigen. Es ist auBerdem bevorzugt, der wassrigen Komponente basische Verbindungen, 

35 beispielsweise NaOH, Ca(OH) 2 oder KOH, zuzusetzen, urn die uberschussige a,p-ethylenisch ungesattigte Carbon- 
saure zu neutralisieren. Die wassrige Komponente stellt eine Waschphase fur die organische, acrylathaltige Phase 
dar. Die Waschphase kann der organischen Phase ein- oder mehrmals mit gleicher oder wechselnder Zusammenset- 
zung zugegeben werden. 

[0016] Der erfindungsgemaBe Einsatz der anionischen Polymere bietet sich vor allem dort an, wo in der organischen 
40 Phase gut losliche Acrylate im Gemisch mit besser wasserloslichen Verbindungen, wie Carbonsaure, anfallen. Als 
Beispiele hierfur konnen genannt werden: 

a) Die Herstellung von Polyester- und Polyetheracrylaten durch Kondensation von a.p-ethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren mit Alkanolen, wie Polyesterolen bzw. Polyetherolen; wie z. B. von Polymeren, die unter der Han- 

45 delsbezeichnung Laromer® von der BASF AG, Ludwigshafen vertrieben werden. 

b) Die Herstellung niedermolekularer Acrylatverbindungen in Waschfahrweise. 

[0017] Je nach Einsatzgebiet sind demzufolge unterschiedliche Stoffgemische zu trennen. 

50 [0018] GemaB einem ersten Anwendungsgebiet der Erfindung umfasst die organische Komponente (Phase) des 
organ isch-wassrigen Systems vorzugsweise Polyesteracrylate oder Polyetheracrylate, die durch Kondensation von 
Alkanolen, insbesondere Polyesterolen bzw. Polyetherolen, mit ct.p-ethylenisch ungesattigten Carbonsauren oder de- 
ren Anhydriden oder von endstandige Carboxylgruppen tragenden Polyestern mit Hydroxylgruppen aufweisenden 
Estern der Carbonsauren in organischer Phase erhaltlich sind. Fur die Herstellung der Polyester- bzw. Polyetheracry- 

55 late brauchbare Reaktanden werden in den folgenden Abschnitten naher erlautert. 
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a,p-ethylenisch ungesattigte Carbonsauren: 

[0019] Als a,[i-ethylenisch ungesattigte Carbonsauren und deren Anhydride konnen Mono- und/oder Dicarbonsau- 
ren, z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Crotonsaure, Itaconsaure, etc. 
5 oder Gemische davon eingesetzt werden. Bevorzugt werden Acrylsaure und Methacrylsaure eingesetzt. 

Polyesterole: 

[0020] Geeignete einsetzbare Polyesterole sind lineare und verzweigte Polymere mit endstandigen OH-Gruppen, 

10 z. B. solche mit zwei OH-Endgruppen. 

[0021] Die Polyesterole lassen sich in einfacher Weise durch Veresterung von aliphatischen, cycloaliphatischen und 
aromatischen Di-, Tri- und/oder Polycarbonsauren mit Di-, Tri- und/oder Polyolen herstellen. 
[0022] Zur Herstellung der Polyesterole geeignete Carbonsauren sind z. B. Dicarbonsauren mit 2 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen, vorzugsweise 4 bis 15 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Malonsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, 

'5 Glutarsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Sebacinsaure, Dodecandisaure, Phthalsaure, Terephthalsaure, Isophthalsaure, 
Cyclohexandicarbonsaure, etc. Die Dicarbonsauren konnen einzeln Oder als Gemische eingesetzt werden. 
[0023] Zur Herstellung der Polyesterole geeignete Diole sind z. B. Glykole, bevorzugt Glykole mit 2 bis 25 Kohlen- 
stoffatomen. Beispiele fur geeignete Glykole sind z. B. 1 ,2-Ethandiol, 1,3-Propandiol, 1 ,4«Butandiol, 1,5-Pentandiol, 
1,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, 2,2,4-Trimethylpentandiol-1,5, 

20 2,2-Dimethylpropandiol-1 ,3, 1 ,4-Dimethylolcyclohexan, 1 ,6-Dimethylolcyciohexan und ethoxylierte/propoxylierte Ether 
und ethoxylierte/propoxylierte Produkte des 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol-A), etc. Geeignete Triole 
und Polyole weisen z. B. 3 bis 25, bevorzugt 3 bis 18 Kohlenstoffatome auf. Dazu zahlen z. B. Glycerin, Trimethylol- 
propan, Erythrit, Pentaerythrit, Sorbit, etc sowie die ethoxylierten/propoxylierten Produkte davon. Geeignete Polyeste- 
role lassen sich ebenfalls durch Polymerisation von Lactonen, z. B. Lactonen mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, herstellen. 

25 Als Lactone fur die Herstellung der Polyesterole eignen sich z. B. a,a-Dimethyl-p-propiolacton, y-Butyrolacton, e-Ca- 
prol acton, etc. 

[0024] Bei der Herstellung der Polyesteracrylate sind ferner Kondensationsprodukte auf Basis von Hydroxylgruppen 
aufweisenden Estern a,p-ethylenisch ungesattigter Mono- und/oder Dicarbonsauren, insbesondere der Acrylsaure 
und/oder Methacrylsaure, mit mindestens zweiwertigen Alkoholen einsetzbar. Dazu zahlen z. B. 2-Hydroxyethylacrylat, 

30 2-Hydroxy-ethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxybutylacrylat, 3-Hydroxy- 
butylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, 4-Hydroxybutylmethacrylat, 6-Hydroxyhexylacrylat, 6- Hydroxy hexylme- 
thacrylat, 3-Hydroxy-2-ethylhexylacrylat, 3-Hydroxy-2-ethylhexylmeth-acrylat, Di(meth)acrylsaureester des 1,1,1-Tri- 
methylolpropans oder des Glycerins. Diese Hydroxylgruppen aufweisenden Ester konnen mit endstandige Carboxyl- 
gruppen tragenden Polyestern kondensiert werden. Die endstandige Carboxylgruppen tragenden Polyester sind in 

35 ublicher Weise z. B. durch Veresterung der oben genannten Di-, Tri- und/oder Polyole mit Di-, Tri- und/oder Polycar- 
bonsauren im Uberschuss erhaltlich. 

Polyetherole: 

40 [0025] Als Polyetherole konnen lineare oder verzweigte endstandige Hydroxylgruppen aufweisende Substanzen 
eingesetzt werden, die Etherbindungen enthalten und ein Molekulargewicht im Bereich von z. B. etwa 250 bis 10 000, 
vorzugsweise von 250 bis 5000 Dalton, besitzen. 

[0026] Geeignete Polyetherole konnen leicht durch Polymerisation von cyclischen Ethern, wie Tetrahydrofuran, oder 
durch Umsetzung von einem oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest mit einem Star- 

45 termolekul, das zwei aktive Wasserstoffatome enthalt, hergestellt werden. Als Alkylenoxide seien beispielsweise Ethy- 
lenoxid, 1,2-Propylenoxid, Epichlorhydrin, 1,2- und 2,3-Butylenoxid genannt. Die Alkylenoxide konnen einzeln, alter- 
nierend nacheinander oder als Mischung eingesetzt werden. Als Startermolekul kommen z. B. Wasser, die zuvor ge- 
nannten Glykole oder Triole, Amine, wie Ethylendiamin, Hexamethylendiamin und 4,4 , -Diaminodiphenylmethan sowie 
Aminoalkohole, wie Ethanolamin, in Betracht. 

50 [0027] Ebenso wie die Polyesterole konnen auch die Polyetherole allein oder in Mischungen verwendet werden. 
[0028] Die Erfindung ist insbesondere brauchbar zur Aufarbeitung eines Reaktionsgemisches das alkoxyliertes, ins- 
besondere ethoxyliertes und/oder propoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat mit einem Alkoxylierungsgrad im Bereich 
von 3 bis 30, enthalt. 

[0029] GemaB einem zweiten Anwendungsgebiet der Erfindung umfasst die organische Komponente (Phase) nie- 
55 dermolekulare Acrylatester, welche im Waschfahrweise aus (Meth)Acrylsaure und (Poly)Alkoholen herstellbar sind. 
Als Beispiele sind zu nennen monomere Acrylate, wie beispielsweise tert.-Butyl-cyclohexylacrylat, Laurylacrylat, 
2-Ethylhexylacrylat, Decandioldiacrylat, Hexandioldiacrylat, Butandioldiacrylat, Tripropylenglykoldiacrylat, Dipropylen- 
glykok diacrylat, Ethyldiglykolacrylat, Neopentylglykoldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Pentaerythrittriacrylat so- 
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wie Pentaerythrittetraacrylat. 

[0030] Bei den oben beschriebenen Veresterungsreaktionen zur Herstellung der in der organischen Komponente 
des organisch-wassrigen Systems enthaltenen Aery late sind als Losungsmittel insbesondere solche organ ische L6- 
sungsmittel einsetzbar, deren Siedepunkt unter 1 1 0 °C liegt und die mit Wasser azeotrope Gemische bilden. Besonders 
s geeignete organische Losungsmittel sind Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Cyclopentan, Di- 
chlorethan, Toluol, Xylol sowie Ligroin und Petrolether. 

[0031] Vorzugsweise wird die Veresterungsreaktion in Gegenwart starker Sauren als Veresterungskatalysatoren 
durchgefuhrt. Geeignete Veresterungskatalysatoren sind beispielsweise Schwefelsaure, Phosphorsaure, Alkylsulfon- 
sauren, Arylsulfonsauren oder Kationenaustauscher mit Sulfonsauregruppen, insbesondere jedoch Schwefelsaure, 
10 besonders bevorzugt Toluolsulfonsauren. 

[0032] Die Katalysatorkonzentration im Reaktionsgemisch betragt in der Regel 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 
0,5 bis 5 Gew.-%. 

[0033] Vorzugsweise wird die Veresterung in Gegenwart von ublichen Polymerisationsinhibitoren oder von Metall- 
salzen in einer Menge von jeweils etwa 100 bis 5000 ppm, bezogen auf das Reaktionsgemisch, oder gegebenenfalls 
is Magerluft mit einem 0 2 -Gehalt < 6 % (0,1 bis 1000 I pro Stunde - 1) durchgefuhrt. Die Reaktionstemperatur fur die 
Veresterung liegt im Allgemeinen bei etwa 70 bis 160 °C, vorzugsweise bei 90 bis 130 °C. 

[0034] Die Reaktionszeit betragt fur die Veresterungsreaktion im Allgemeinen 1 bis 24, vorzugsweise 1 bis 16, ins- 
besondere 2 bis 12 Stunden. 

[0035] Die Reaktion kann unter Normal-, Unter- und Uberdruck durchgefuhrt werden. Vorzugsweise wird der Druck 
20 so eingestellt, dass wahrend der Veresterung das gebildete Wasser abdestilliert, z. B. in Form eines azeotropen Ge- 
misches aus Wasser und organischem Losungsmittel, wobei die organische Komponente vorzugsweise wieder der 
Veresterung zugef uhrt wird. Die Veresterung kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden, wobei die 
diskontinuierliche Reaktionsdurchfuhrung bevorzugt ist. 

[0036] Die Veresterung wird in ublichen Apparaturen durchgefuhrt, z. B. in einer Veresterungseinheit aus einem oder 
25 mehreren beheizbaren Ruhrreaktoren (Kaskade), die gegebenenfalls mit Kolonnen, Kondensatoren und Phasentrenn- 
gefaGen ausgerustet sind. Der Reaktorinhalt wird durch Ruhren, Zwangsumlauf oder andere ubliche und geeignete 
MaGnahmen durchmischt. 

[0037] Das nach der Veresterung erhaltene Reaktionsgemisch wird durch einen oder mehrere Waschschritte in Ge- 
genwart eines oben beschriebenen anionischen Flockungsmittels von uberschussiger, a,(5-ethylenisch ungesattigter 
30 Carbonsaure befreit. So kann beispielsweise ein dreistufiger Waschschritt durchgefuhrt werden, indem man das Re- 
aktionsgemisch der Veresterung zunachst mit einer NaCI-haltigen wassrigen Phase wascht, anschlieGend mit einer 
NaOH-haltigen wassrigen Phase neutralisiert und schlieGlich erneut mit einem NaCI-haltigen wassrigen Medium nach- 
wascht. 

[0038] Vorzugsweise wird vor jedem Waschschritt die jeweils einzusetzende Menge an organischem Flockungsmittel 
35 dem wassrigen Waschmedium zugesetzt und erst dann das Waschmedium mit dem Flockungsmittel dem nach der 
Veresterung erhaltenen Reaktionsgemisch zugegeben. Das Flockungsmittel kann jedoch auch dem wassrig-organi- 
schen System direkt zugegeben werden. Die gesamte einzusetzende Menge an organischem Flockungsmittel kann 
auf einmal zugesetzt oder auch langsam zudosiert werden. Das nach jedem Waschschritt erhaltene, wassrig-organi- 
sche System wird jeweils in Ruhe belassen, bis die Phasentrennung erfolgt ist. Die Phasentrennung wird durch die 
40 erfindungsgemaGe Verwendung des anionischen Flockungsmittels erheblich beschleunigt. 

[0039] Der Waschvorgang wird in der Regel in einer ublichen Extraktionsapparatur, beispielsweise in einem Ruhr- 
oder Waschkessel, einer Kolonne ohne Energieeintrag, einer gepulsten Kolonne, einer Kolonne mit rotierendem Ein- 
satz, einer Mixer-Settler-Apparatur oder einem Zentrifugalextraktor, vorzugsweise in einem Waschkessel, durchge- 
fuhrt. Geeignete Apparaturen sind beispielsweise in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th ed., CD-ROM- 
45 Version, Kap. 3.1.1 bis Kap. 3.1.5 beschrieben. 

[0040] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Acrylaten durch 

a) Kondensation von Alkanolen gemaG obiger Definition mit a,p-ethylenisch ungesattigten Carbonsauren oder 
deren Anhydriden gemaG obiger Definition in einem organischen Reaktionsmedium und 

50 

b) Waschen der organischen Phase mit einem wassrigen Waschmedium, insbesondere zum Entfemen uberschus- 
siger ct,p-ethylenisch ungesattigter Carbonsaure, 

das dadurch gekennzeichnet ist, dass man Schritt b) unter Verwendung eines anionischen Flockungsmittels gemaG 
55 der obigen Definition durchfuhrt. 

[0041] Schritt a) wird vorzugsweise wie oben fur die Herstellung von Polyesteracrylaten und Polyetheracrylaten er- 
lautert durchgefuhrt. 

[0042] Die folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele erlautern die Erfindung, ohne sie jedoch darauf einzuschran- 
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ken: 

Allgemeine Versuchsdurchfuhrung 

[0043] In einem WaschgefaG wurden 3,7 Liter eines Reaktionsgemisches, das 40 Gew.-% Cyclohexan als Losungs- 
mittel, etwa 55 Gew.-% alkoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat und etwa 5 Gew-% Acrylsaure enthielt, in drei Wasch- 
schritten, namlich Vorwasche (mit 1 Liter), Neutralisation (mit 0,67 Liter) und Nachwasche (mit 1 Liter) wassrigem 
Waschmedium von uberschussiger Acrylsaure befreit. Das bei der Vorwasche eingesetzte Waschmedium enthielt Was- 
ser sowie zur Erleichterung der Phasentrennung NaCI. Das zur Neutralisation eingesetzte Waschmedium enthielt Was- 
ser und NaOH und das zur Nachwasche eingesetzte Waschmedium Wasser und NaCI. Tabelle 1 zeigt vier Beispiele 
(1-4) fur die Verringerung der Phasentrennzeiten durch den Einsatz anionischer Flockungsmittel in einer Konzentration 
von 1 00 bzw. 80 ppm in alien drei Waschschritten. Tabelle 1 gibt gleichfalls 4 Vergleichsbeispiele (V1 - V4) an, namlich 
ein Vergleichsexperiment ohne Flockungsmittel (Referenz), eines mit einem nicht-ionischen Flockungsmittel, eines mit 
einem kationischen Flockungsmittel und eines mit einem nichtionischen Emulsionsbrecher. 

[0044] Es ist klar ersichtlich, dass der Einsatz des anionischen Flokkungsmittels die Phasentrennzeiten deutlich 
verkurzt. 
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Patentanspruche 

1 . Verwendung von organischen, polymeren, anionischen wasserloslichen Flcxkungsmitteln bei der Phasentrennung 
eines organ isch-wassrigen Systems, das im Wesentlichen monomere Acrylate, Diacrylate, (Poly)esteracrylate 

s oder (Poly)etheracrylate und nicht-umgesetzte Reste der fur die Acrylat-Herstellung verwendeten Alkohole, Car- 

bonsauren oder Carbonsaureanhydride enthalt. 

2. Verwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Flockungsmittel ausgewahlt ist unter f unktio- 
nalen hochmolekularen Polymeren, die Carbonsaure-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure- und/oder Phosphonsaure- 

10 funktionen enthalten. 

3. Verwendung nach einem der AnsprOche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Flockungsmittel 
urn ein anionisch modifiziertes Polyacrylamid handelt. 

is 4. Verwendung nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass das anionische Flok- 
kungsmittel ein Motekulargewicht von 4 bis 22, insbesondere von 10 bis 20 Megadalton aufweist. 

5. Verwendung nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass das anionische Flok- 
kungsmittel bei einer Konzentration von 0,01 Gew.-% Polymer in vollentsalztem Wasser eine Viskositat im Bereich 

20 von 11 bis 13, insbesondere 12 bis 12,5 mPa-s, aufweist 

6. Verwendung nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass das anionische Flok- 
kungsmittel eine Ladungsdichte im Bereich von 1 bis 10, insbesondere von 4 bis 9 Milliaquivalent Natriumacrylat 
pro g Substanz aufweist. 

25 

7. Verwendung nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass das anionische Flok- 
kungsmittel in einer Konzentration von 10 bis 1000 ppm, insbesondere etwa 50 bis 200 ppm, bezogen auf die 
wassrige Phase des organisch-wassrigen Systems, eingesetzt wird. 

30 8. Verwendung nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass die organische Phase 
des organisch-wassrigen Systems Polyetheracrylate enthalt. 

9. Verwendung nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass die organische Phase 
des organisch-wassrigen Systems alkoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat enthalt. 

35 

10. Verfahren zur Herstellung von Acrylaten durch 

a) Kondensation wenigstens eines Alkanols mit wenigstens einer cc,p-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure 
oder Anhydrid davon in organischem Medium und 
40 b) Waschen der organischen Phase mit einem wassrigen Wasch medium, 

dadurch gekennzeichnet, dass man Schritt b) unter Verwendung eines Flockungsmittels gemaG der Definition in 
einem der AnsprOche 1 bis 6 durchfOhrt. 

45 
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